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етодами рентгеновской спектроскопии поглощения (EXAFS/XANES), порошковой 
рентгеновской дифрактометриии, растровой электронной микроскопии (РЭМ) изучено 
состояние активных компонентов свежеприготовленного катализатора PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3 
низкотемпературного окисления монооксида углерода в воздухе. Показано, что на 
поверхности γ−Al2O3 находится кристаллическая фаза Cu2Cl(OH)3 с размерами частиц 100–300 нм и 
палладий в аморфном  состоянии. По данным EXAFS, локальное окружение палладия – четыре атома 
хлора, образующие плоский квадрат с одной более длинной связью Pd–Cl. Прямого контакта между 
палладием и медью не обнаружено, то есть, на поверхности катализатора отсутствует единый 
активный центр, ответственный за проведение реакции окисления монооксида углерода кислородом. 
The EXAFS/XANES, XRD, SEM methods were used for examination of freshly prepared low temperature 
carbon monoxide oxidation in air catalyst PdCl2-CuCl2/γ-Al2O3 active components states. The Cu2Cl(OH)3 phase 
with particle size 100-300 nm and  tetrachloropalladat particles were identified on γ-Al2O3 surface. According to 
EXAFS data one of the palladium chloride bonds is longer then another ones. There is no direct interaction 
between palladium and copper, i.e. there is no common active center including palladium and copper on the γ-
Al2O3 surface responsible on the low temperature carbon monoxide oxidation in air. 
Ключевые слова: катализатор, хлорид палладия(II), хлорид меди(II), γ−оксид алюминия, монооксид 
углерода, низкотемпературное окисление, тригидроксид-хлорид меди(II), XANES, EXAFS, РЭМ. 
Key words: catalyst, low temperature oxidation, carbon monoxide, palladium(II) chloride, copper(II) chloride, 
γ-aluminum oxide, trihydroxide-chloride copper(II), XANES, EXAFS, SEM.     
 
Введение 
Реакция низкотемпературного окисления 
оксида углерода(II) представляет фундамен-
тальный научный интерес: это одна из прос-
тейших реакций окисления, которая может 
рассматриваться в качестве модельной для 
изучения общих закономерностей окислитель-
ных процессов. Кроме того, изучение данной 
реакции представляет практический интерес, 
поскольку СО является одним из токсикантов, 
попадающих в воздушный бассейн в результате 
природных катаклизмов (пожары, извержения 
вулканов) и человеческой деятельности (газо-
вые выбросы промышленных предприятий и 
автомобильного транспорта). 
Процесс окисления − основной способ очист-
ки воздуха от монооксида углерода. Среди низ-
котемпературных катализаторов этой реакции 
наиболее перспективной и наименее изученной 
группой являются нанесенные металлокомп-
лексные катализаторы на основе соединений 
палладия и меди [1]. Изучение кинетики 
низкотемпературного окисления монооксида 
углерода на катализаторе PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3, 
выполненное ранее, показало [2], что адекват-
ные кинетические модели процесса могут быть 
получены на основе механизмов двух типов, 
различающихся ролью воды и кислорода. В 
первую группу гипотез вошли механизмы, в 
которых предполагается образование на актив-
ных центрах катализатора диоксида углерода из 
монооксида углерода и воды, при этом кис-
лород участвует в реокислении активного 
центра с регенерацией воды. Механизмы второй 
группы предполагают участие в образовании 
CO2 и воды, и кислорода. Авторам работы [2] 
более вероятным представляется механизм из 
второй группы, который включает образование 
на поверхности катализатора интермедиата 
Z(CO)(H2O)(O2) (Z – активный центр на повер-
хности катализатора). Однако для проведения 
дискриминации гипотез необходима информ-
ация о состоянии активных центров на поверх-
ности катализатора, поскольку имеющиеся дан-
ные отрывочны и противоречивы. Предпола-
гают [3, 4], что раствор солей меди(II) и палла-
М 
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дия(II) может находиться в порах носителя и 
каталитически активной является жидкая фаза. 
По аналогии с хорошо изученными гомоген-
ными жидкофазными системами считают [5, 6], 
что истинный катализатор − палладий(II), а 
роль меди(II) заключается в реокислении вос-
становленной формы палладия. В свою очередь, 
восстановленная медь окисляется кислородом. 
В неводных средах известны смешанные комп-
лексы между палладием и медью [7]. Против 
гипотезы о жидкофазном состоянии каталити-
ческой системы свидетельствует высокая чувст-
вительность свойств катализатора к природе 
носителя [8–10]. При нанесении хлорида 
меди(II) на поверхность γ−Al2O3 получается 
образец, не активный при температурах до 
100ºС, а нанесение хлорида палладия(II) вместе 
с хлоридами металлов, не являющимися окисли-
телями (NiCl2, MnCl2), на тот же носитель дает 
материал, окисляющий СО при комнатной тем-
пературе в стехиометрических по отношению к 
хлориду палладия(II) количествах [11]. В рабо-
тах [9, 12, 13] физическими методами (порошковая 
рентеновская дифрактометрия, EXAFS/XANES) 
изучено состояние активных компонентов 
близких к нашей каталитических систем 
PdCl2−CuCl2/активированный уголь (или Al2O3). 
Обнаружено, что медь находится на поверх-
ности свежеприготовленных катализаторов в сос-
таве двух кристаллических фаз – Cu2Cl(OH)3 и 
CuCl2·2H2O, причем с содержанием фазы 
Cu2Cl(OH)3 коррелирует каталитическая актив-
ность в реакции окисления СО. Показано, что 
степень окисления палладия равна +2 и в 
окружении палладия есть хлоридные лиганды. 
Исследователи [12] не исключают, что палла-
дий может находиться на поверхности носи-
телей в жидкой фазе. В работe [14] методом ИК 
спектроскопии in situ установлено образование 
на поверхности карбонилхлоридов PdCl2(CO), 
[Pd(CO)Cl]n и Cu(CO)Cl, а также небольших 
количеств терминальных и мостиковых 
СО−групп, связанных с частицами металличес-
кого палладия при контакте катализатора 
PdCl2−CuCl2/δ−Al2O3 с СО, О2 и парами воды 
Цель настоящей работы − установление 
состояния активных компонентов свежеприго-
товленного катализатора PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3. 
Для достижения поставленной цели исполь-
зованы такие физические методы, как порошко-
вая рентгеновская дифрактометрия, рентгеновс-
кая спектроскопия поглощения (EXAFS/XANES) 
(с использованием синхротронного излучения) 
и растровая электронная микроскопия (РЭМ). 
 
Экспериментальная часть  
 
Физическими методами исследовали три 
образца. Образец №1 представлял собой грану-
лы γ−Al2O3 (ГОСТ 8136−85) с размерами 0.5 – 1 
мм (площадь поверхности, определенная по 
методу БЭТ, 219 м3/г)*. Образец №1 исполь-
зовали в качестве носителя для приготовления 
образцов №2 и №3. Образец №2 
(CuCl2/γ−Al2O3) и образец №3 – катализатор 
(PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3) готовили методом хо-
лодной пропитки образца №1 водным 
раствором CuCl2 (CuCl2·2H2O, ГОСТ 4167−61) и 
водным раствором солей PdCl2 (PdCl2, ТУ 
2625−048−00205067−2003) и CuCl2, соответ-
ственно [15]. Состав катализатора − 1.5% Pd, 
3.5% Cu от массы носителя. Содержание CuCl2 
в растворе, использованном для приготовления 
образцов №2 и №3, было одинаковым.  
Исследование образцов №№1 – 3 методом 
порошковой рентгеновской дифрактометрии 
проводили с использованием синхротронного 
излучения. В качестве двумерного детектора 
использовали фоточувствительные пластины 
FujiFilm ImagingPlate; оцифровку дифракто-
грамм осуществляли с помощью считывателя 
FujiFilm BAS–5000 с пространственным шагом 
100 мкм. Длина волны излучения составляла 
λ=0.46416 Å, расстояние образец – детектор 230 
мм, продолжительность экспозиции 30 мин. 
Первичную обработку двумерных дифракто-
грамм осуществляли с использованием прог-
раммы Fit2D [16]. 
Исследование состояния и структуры ком-
понентов каталитической системы проводили 
методом изучения тонкой структуры края 
поглощения рентгеновского излучения (в 
англоязычной литературе – XANES) и методом 
изучения протяженной осцилляционной тонкой 
структуры края поглощения рентгеновского 
излучения (в англоязычной литературе − 
EXAFS). Рентгено-абсорбционные спектры 
XANES/EXAFS на К–краях поглощения меди и 
палладия измеряли для образцов №2 и №3, а 
также для реперных соединений CuCl2•2H2O(тв) 
и PdCl2(тв) и их водных растворов, идентичных 
использованным для пропитки носителя в ходе 
приготовления образцов. Монохроматизацию 
пучка синхротронного излучения достигали при 
помощи прорезного монохроматора Si(111), в 
качестве детекторов использовали ионизацион-
ные камеры, наполненные азотом (Cu K–край) 
или аргоном (Pd K–край). Для обработки 
спектров EXAFS использовали пакет программ 
IFEFFIT [17], амплитуды и фазы рассеяния 
фотоэлектрона рассчитывали по программе 
FEFF [18]. Все измерения выполняли на 
станции «Структурное материаловедение» Кур-
чатовского центра синхротронного излучения и 
нанотехнологий [19]. 
Исследование микроструктуры образцов 
проводили методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) с использованием скани-
рующего электронного микроскопа высокого 
разрешения с автоэмиссионным катодом 7500 F 
фирмы JEOL (Япония) в лаборатории 
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«Физикохимии и диагностики пленок» ФГУП 
«НИФХИ им. Л.Я. Карпова». Изображения бы-
ли получены в режиме низкоэнергетических 
вторичных электронов. Дополнительно исполь-
зовался режим Gentle Beam при ускоряющих 
напряжениях 1 и 2 кВ (400 В у поверхности 
образца).  
 
Результаты исследования и их 
обсуждение 
 
Изучены фазовый состав и структуры 
образцов №№ 1 – 3. Дифрактограммы образцов, 
полученные методом порошковой рентгеновс-
кой дифрактометрии с использованием 
синхротронного излучения, приведены на рис. 
1. На дифрактограмме носителя γ−Al2O3 наблю-
дается ряд характерных для наноразмерных 




Рис. 1. Дифрактограммы образцов №1 (носитель, 
γ−Al2O3), №2 (CuCl2/γ−Al2O3) и №3 (катализатор, 
PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3). 
 
На дифрактограммах образцов №2 и №3, 
наряду с пиками фазы γ−Al2O3 присутствуют 
узкие интенсивные рефлексы, рентгенометри-
ческие данные которых соответствуют фазе 
Cu2Cl(OH)3 со структурой паратакамита с пр. 
гр. R−3m (рис. 1). Значимых различий между 
дифрактограммами образцов №2 и №3 не 
наблюдается. Аналогичные данные для катали-
тических систем PdCl2−CuCl2/активированный 
уголь (или Al2O3) были приведены в [9, 12]. 
Результаты изучения микроструктуры мето-
дом растровой электронной микроскопии образ-
цов №1 (носитель, γ−Al2O3), №2 (CuCl2/γ−Al2O3) и 
№3 (катализатор, PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3) (рис. 2 
– 4) не противоречат данным порошковой диф-
рактометрии (рис. 1): нанокристаллы, обуслов-
ленные образованием кристаллической фазы 
Cu2Cl(OH)3 со структурой паратакамита (пр. гр. 
R−3m), присутствуют только в образцах №2 и 
№3, причем количество ограненных нанокрис-




Рис. 2. РЭМ−изображение поверхности образца 




Рис. 3. РЭМ−изображение поверхности образца 




Рис. 4. РЭМ−изображение поверхности образца 
№3 (увеличение 20000). 
 
Грани нанокристалла в образце №3 (рис. 4) 
имеют вид ромба, что характерно для простой 
формы ромбоэдра. Указанный факт еще раз 
подтверждает кристаллизацию тригональной 
модификации Cu2Cl(OH)3 на поверхности 
γ−Al2O3. Не исключено, что совместное при-
сутствие Cu2Cl(OH)3 и PdCl2 в составе образца 
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№3 приводит к повышению степени кристал-
личности и увеличению размера частиц. Кроме 
того, обнаружены островковые скопления мик-
рокристаллов (по-видимому, соединений меди) 
в образце №2 (рис. 3) и, вероятно, соединений 
меди и палладия в образце №3 (рис. 4) с 
размерами до 10 мкм в диаметре на поверх-
ности γ−Al2O3. 
Методом XANES определены степень окис-
ления и симметрия координационной сферы 
палладия и меди в исходных солях, пропи-
точных растворах и на поверхности носителя. 
На рис. 5 приведены спектры XANES на K–крае 




Рис. 5. Спектры XANES на K–крае Pd: 
PdCl2(тв), водный раствор PdCl2 и CuCl2, образец 
№3 (катализатор, PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3). 
 
Максимум поглощения в каждом спектре 
соответствует 1s→5p электронному переходу. 
Спектры XANES, приведенные на рис. 5, по 
форме и положению основных максимумов пог-
лощения близки между собой. Это говорит о 
том, что электронное состояние Pd в PdCl2(тв), 
водном растворе PdCl2 (в присутствии CuCl2) и 
на поверхности носителя γ−Al2O3 различается 
не существенно. По всей видимости, в процессе 
приготовления катализатора сохраняется 
степень окисления палладия +2 и плоско-
квадратное координационное окружение из 
атомов хлора.  
На рис. 6 приведены спектры XANES на K–
крае Cu.  
Максимум поглощения соответствует 
1s→4p электронному переходу. Второстепен-
ные пики и плечи отражают переходы электро-
нов на незанятые орбитали в соответствии с 
дипольными правилами отбора. Очень слабый 
предкраевой резонанс на E~8976 эВ относится к 
формально дипольно-запрещенному 1s→3d 
электронному переходу, который проявляется 
за счет частичной p-d гибридизации и 
квадрупольного вклада. Он служит надежным 
спектральным индикатором наличия соедине-
ний меди(II). Спектры двух водных растворов и 
нанесенных образцов №2 и №3 попарно нераз-
личимы в пределах экспериментальной погреш-
ности. Асимметричная форма спектрального 
максимума с выраженным низкоэнергетическим 
плечом в случае нанесенных катализаторов и 
репера (CuCl2·2H2O(тв)) указывает на смешан-
ное кислородно-хлорное окружение атомов 
меди. В случае водных растворов CuCl2, в кото-
рых происходит гидролиз и акватация CuCl2, 
смешанное кислородно-хлорное окружение ме-
няется на полностью кислородное, форма спект-
ров близка к ожидаемой для тетрагонально-




Рис. 6. Спектры XANES на K−крае Cu: 
CuCl2·2H2O(тв), водный раствор CuCl2, водный 
раствор PdCl2 и CuCl2, образец №2 
(CuCl2/γ−Al2O3), образец №3 (катализатор, 
PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3). 
 
Более детальная и однозначная информация 
о параметрах локального окружения атомов 
меди и палладия в образцах №2 и №3 и 
растворах солей − предшественников может 
быть получена из количественного анализа 
спектров EXAFS. 
В табл. 1 и  на рис. 7 приведены результаты 
обработки спектров EXAFS на К–крае Pd.  
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Табл. 1. Параметры локального окружения по результатам обработки спектров EXAFS на 
K−крае Pd: КС – координационные сферы, N – координационное число, R, Å – межатомное 
расстояние, σ2, Å2 – параметр Дебая-Валлера, Rf – фактор недостоверности.  
 
Образец Связи в КС N R, Å σ2, Å2 Rf 













































Рис. 7. Кривые радиального распределения атомов 
(РРА), полученные Фурье-преобразованием 
спектров EXAFS на К–крае Pd для исследованных 
образцов: PdCl2(тв), водный раствор PdCl2 и 
CuCl2, образец №3 (катализатор, 
PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3). 
 
В исследованном образце PdCl2(тв) по 
данным EXAFS локальное окружение палладия 
соответствует аналогичному окружению в 
кристаллической структуре β−модификации 
PdCl2(тв), включающей в качестве структурных 
блоков гексамеры Pd6Cl12 с октаэдрами из 
атомов палладия в вершинах, связанных 
µ2−хлоридными мостиками (табл. 1), без 
образования связей Pd–Pd. Каждый атом Pd 
координируется четырьмя атомами хлора с 
образованием координационного полиэдра в 
виде квадрата. Важно отметить, что вклады 
несвязывающих контактов Pd...Pd на расстоя-
нии 3.3 Å проявляются удивительно слабо.   
В водном растворе PdCl2 и CuCl2, по всей 
видимости, присутствуют изолированные 
плоско-квадратные фрагменты [PdCl4]2- (табл. 
1). Какого-либо специфического взаимо-
действия Pd...Cu не обнаружено.  
В катализаторе (образец №3) сохраняется 
плоско-квадратное окружение палладия атома-
ми хлора, но есть небольшое искажение: по 
результатам уточнения данных EXAFS опти-
мальное соответствие между экспериментом и 
теорией наблюдается для модели локального 
окружения палладия атомами хлора с одной 
связью Pd–Cl несколько длиннее остальных 
(табл. 1). На кривой РРА для катализатора про-
являются пики дальних расстояний в интервале 
3–4 Å, но они не описываются, как вклады 
Pd...Pd или Pd...Cu, а скорее Pd…Al, что может 
указывать на образование мостиковых связей 
Pd–Cl–Al с ионно-обменными позициями носи-
теля при хемосорбции.  
На рис. 8 и в табл. 2 приведены результаты 




Рис. 8. Кривые РРА, полученные Фурье-
преобразованием спектров EXAFS на К−крае Cu 
для исследованных образцов: CuCl2•2H2O(тв), 
водный раствор CuCl2, водный раствор PdCl2 и 
CuCl2, образец №2 (CuCl2/γ−Al2O3), образец №3 
(катализатор, PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3). 
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Таблица 2. Параметры локального окружения по результатам обработки спектров EXAFS на K−крае 
Cu: КС – координационные сферы, N – координационное число,  R, Å – межатомное расстояние, σ2, 
Å2 – параметр Дебая-Валлера, Rf – фактор недостоверности.  
 

















































































а)В скобках приведены межатомные расстояния из кристаллографических данных [21, 22]. 
 
Спектры EXAFS CuCl2·2H2O(тв) полностью 
соответствует литературным структурным дан-
ным [21] (табл. 2). Окружение меди представ-
ляет собой плоский квадрат из 2 атомов хлора и 
двух атомов кислорода воды, и структура 
построена по сути из таких изолированных 
квадратов. Есть 2 дополнительных вторичных 
взаимодействия Cu...Cl, достраивающих коор-
динационный полиэдр атомов меди до тетра-
гональной бипирамиды и формирующих бес-
конечные стопки квадратов CuCl2O2. 
В растворах CuCl2 (без палладия и с ним) 
окружение атомов меди меняется на чисто кис-
лородное и при этом тетрагонально-бипирами-
дальное, обусловленное эффектом Яна-Теллера, 
что характерно для соединений меди(II) [23, 
24]), то есть по данным EXAFS существуют 2 
неэквивалентных расстояния: экваториальное и 
аксиальное (рис. 8 и табл. 2). С точки зрения 
локального окружения меди значимых различий 
между растворами нет. 
Таким образом, в соответствии с данными, 
полученными при исследовании катализатора 
(образец №3) до реакции методами порошковой 
рентгеновской дифрактометрии (рис. 1), EXAFS 
(табл. 2) и растровой электронной микроскопии 
(рис. 4), на поверхности γ−Al2O3 находится 
кристаллическая фаза Cu2Cl(OH)3 со структурой 
паратакамита c пр. гр. R−3m. На дифрактограм-
мах катализатора (образец №3) не наблюдается 
дифракционных отражений для кристалличес-
ких фаз палладия (рис. 1). Это свидетельствует 
или о малом количестве этих фаз, выходящем за 
пределы чувствительности метода, или о 
аморфном состоянии палладия. По данным 
EXAFS локальное окружение палладия – 
плоский квадрат из атомов хлора с одной более 
длинной связью Pd–Cl по сравнению с другими. 
Возможно, через этот хлор палладий взаимо-
действует с доступными электрофильными 
центрами γ−Al2O3. По данным EXAFS, прямого 
контакта между палладием и медью не 
обнаружено. 
Методами XAFS показано, что в процессе 
приготовления катализатора PdCl2−CuCl2/γ−Al2O3 
не происходит изменения степени окисления 
палладия и меди. Тем не менее, локальное окру-
жение меди в процессе приготовления катал-
затора изменяется от тетрагонально-пирами-
дального в CuCl2·2H2O(тв) (координационный 
полиэдр тетрагональная пирамида – два атома 
хлора и два атома кислорода воды в эквато-
риальной плоскости образуют плоский квадрат 
и два атома хлора в аксиальном положении) 
через чисто кислородное тетрагонально-
пирамидальное в пропиточных растворах CuCl2 
(без палладия и с ним, причем с точки зрения 
локального окружения меди значимых различий 
между растворами нет) до несколько нере-
гулярного кислородного окружения со вто-
ричными взаимодействиями Cu…Cl в катализа-
торе. С другой стороны, координационное окру-
жение палладия (плоский квадрат из атомов 
хлора) не претерпевает существенных измене-
ний при переходе от PdCl2(тв.) к состоянию 
палладия в образце №3. 
На поверхности γ−Al2O3 возникают уни-
кальные условия для формирования Cu2Cl(OH)3 
при нанесении CuCl2 из водного раствора 
(образец №2) или совместно с PdCl2 (образец 
№3). В первом случае 75% от первоначально 
введенного количества Cl- должно уйти на 
γ−Al2O3, во втором – это количество меньше, 
поскольку часть Cl- забирает на себя Pd (по 
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данным EXAFS, на K−крае Pd локальное 
окружение палладия составляют четыре иона 
хлора). Основные свойства поверхности 
γ−Al2O3 могут способствовать протеканию 
более полного гидролиза CuCl2 в пропиточных 
растворах для образцов №2 и №3.  
Из полученных данных следует, что на 
поверхности катализатора до контакта с 
оксидом углерода(II) отсутствует единый 
активный центр, ответственный за проведение 
реакции окисления монооксида углерода 
кислородом. Для проведения дискриминации 
гипотез, выдвинутых ранее [2], необходимо 
получить информацию о природе 
интермедиатов, образующихся в ходе процесса 
с участием CO, O2 и воды. Это будет предметом 
дальнейших исследований. 
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